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論 文 内 容 要 旨

本論 文では,大 気腐食環境 を連続的 にモニタ リングできる水晶振動子微 量天秤式(QuartzQrystal

雌croba㎞ ㏄;QCM)大 気腐食監視装置を開発 し,こ の装置を用いてエレクトロニクス材料の大気腐食挙動を明

らかにした.さ らに,明 らかにした大気腐食挙動の解析結果に基づき,大 気腐食環境を定量化できることを示し

た.

第1章 では,従 来から使用されているエ レク トロニクス材料に関して,公 開された腐食事例を示す とともに,

情報通信機器や制御装置が設置される大気腐食環境の評価方法を適用するための課題を示 した.こ れらの課題を

解決するために,電 気 ・電子機器が実際に使用される環境中における腐食挙動をモニタリングして腐食挙動を解

明する必要性を示 した.

第2章 では,大 気腐食挙動を解析するために,実 使用環境において連続的に測定できるC・MOSロ ジックIC

を使用したマルチチャンネルの水晶振動子微量天秤式大気腐食監視装置を開発 した.先 ず,従 来の構成に基づく

QCM大 気腐食監視装置を製作し,実 用化に当たっての課題を摘出した結果,発 振回路と周波数カウンタ間を接

続するケーブル反射波によるアンダーシュー トの発生による波形の乱れや,QCMセ ンサのチャンネル切 りかえ

にメカニカル リレーを用いたことによるジッタの発生により,周波数の測定精度が低下することを示 した.こ れ

らの課題を解決する方法として,発 振回路と周波数カウンタ間のインピーダンス整合を取るとともに,ロ ジック

回路を用いたチャンネル切替えの採用や,回 路 レイアウトの最適化によりノイズを低減 した,さ らに,測 定精度

の向上と高周波回路の安定化を図るために,直 接カウン ト方式を採用するとともに,QCMセ ンサごとにカウン

タ回路を接続する多カウンタ方式の採用と回路基板の一体化により,高 周波回路を安定化 させることにより,測

定の安定化を図ることができることを示 し,セ ンサヘッド,測定装置,制 御 ・データ収集用PCか ら構成される

マルチチャンネルQCM腐 食監視装置を製作 した.

第3章 では,第2章 で開発 したQCM大 気腐食監視装置を用いて,製 鉄所の電機制御装置が実際に設置されて

いる場所の銀 銅 コバル ト,およびニッケルの腐食速度を連続的にモニタリングした.ま た,温 湿度 に加えて,

154



ACM(△tmospheric(!orrosion塹onitor)セ ンサやECM(Electro{}hemicalIYIigration)セ ンサ といった大気腐食セ

ンサを用いて同時に大気腐食速度 を連続的 にモニタ リングした.今 回の制御装置が設置 されている場所は,銀

銅,コ バル ト,ニ ッケルの順に腐 食速度が小 さい環境であることを示 した.ま た,モ ニタリング試験後にQCM

センサに形成 していた腐食生成物は,銀 ではAg2Sお よびAgCl,銅 ではCuCl,CuCl2,Cu20,CuO,Cu(OH)2,

コバル トではCoCh,コ バル ト酸化物,Co(OH)2,ニ ッケルでは,Niに 加 えてNiCh,NiO,Ni(OH)2,NiSO4

が形成 していた.ま た,塵 埃 に由来す るSio2に 加えて制御室内に存在する樹脂か ら揮発 したシロキサン類が付

着していた・

一方,ACMセ ンサやECMセ ンサによる大気腐食の連続的にモニタリングした結果,今 回のモニタリング環

境では,現 状のセ ンサ をそのまま使用するには十分な感度が得 られず,改 良が必要 なことが明 らかになった.ま

た,測 定結果か ら,QCMセ ンサによる腐食速度のモニタリングに基づ く腐食速度分布 と設置 された環境の温湿

度分布とを比較す ると,腐 食速度分布 と温度分布 とには明瞭な相関 性が認め られなかった.一 方相耕 鍍 分布 に

関しては,コ バル トやニ ッケルの腐食速度 との閭に相関性が認め られ,コ バル トとニッケルの腐食速 度に相対湿

度が影響を及ぼ している可能性があることを示 した.

さらに,JISCOll6やISA-S71.04に 基づ く設置環境の厳 しさの分類からは,制 御装置は比較的厳 しくない環

境に設置 されていると見なすことができたが,最 高相対湿度が62%,測 定期間中の絶縁抵抗が1010Ω 以上である

環境においても,塵 埃 を付着 させたECMセ ンサではマイグレーシ ョンが発生 した.一 方,腐 食生成物の分析結

果と設置 されていた環境中の腐食性ガスの分析結果 とにおいて,腐 食生成物 として硫化物 が生成 していた点で一

致しなかった.

以上の結果か ら,エ レク トロニクス材料の腐食挙動に関 してさらに検討が必要であ り,特 に腐食速度に及ぼす

環境因子依存性 を詳細 に検討する必要があることを示 した.さ らに,制 御装置の不具合の一因 となるマイグ レー

ションの発生挙動 に及ぼす環境因子依存性 に関 して も詳細な検討が必要であることを示 した.

第4章 では,電 気 ・電子機器に使用 され る金属材料の大気腐食挙動を明 らかにするため,実 際の環境を模擬 し

た環境 中において,銀 コバル ト,銅 ニッケル,ア ル ミニウム,鉄 の腐食速度をQCM法 によ り計測するとと

もに,腐 食生成物を解析 した.環 境因子 としては,相 頬湿度に加 えて腐食 性ガス成分 としてSO2,NO2,H2Sを

取り上げ,QCMセ ンサにより測定 した金属の腐食速度が各環境因子の関数であると仮定 して,腐 食速度 と環1竟

因子との関係 を定式化することを試みた結果,銀 銅,コ バル ト,ニ ッケルの腐食速度 を環境因子の関数 として

定式化することができた.銀 の腐食速度はNO2とH2S,銅 の腐食速度はSO2とH2S,コ バル トの腐食速度は相

対湿度 とSO2 ,ニ ッケルの腐食速度は相対7鍍 とNO2の 関数 として近似するのが最も当てはま りが良かった.た

だし,ニ ッケルの関係式は実験値 との相関性が低 く,改 善する必要があることを示 した.QCMセ ンサ上に形成

した腐食生成物 をX線 光電子分光法により解析 した結果 ,腐 食環境 に応 じて腐食生成物の組成が変化 したが,銀

ではAg2Sが 生成す るとともにAg2SO4も 生成 していた .コ バル トも同様にCo(OH)2が 主成分であ り,CoOと
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CoSO3が 生成 していた・一方,銅 では腐食環境に応 じて,Cu2S,CuO,Cu20,Cu(OH)2,CuSO3が 異なる組

成で形成されていた,

これらの情報と腐食速度に及ぼす環境因子の解析結果基づき,腐 食メカニズムを推定したところ,二 種類の腐

食メカニズムに分類できることを示した・すなわち,銀 や銅では,H2Sと の反応による硫化物形成型の腐食 と溶

存酸素還元型の腐食により生成 した金属イオンがSO2あ るいはNO2ガ スが水膜中に溶解 してpHを 低下させる

ことにより金属イオンとして安定に存在 し,腐 食生成物として塩が生成することによる腐食との組み合わせで腐

食が進行すると考えられる・一方・コバル トやニッケルでは,SO2あ るいはNO2ガ スが水膜中に溶解してpHが

低下し,形成 された且+の還元反応をともない金属が腐食するpH低 下(水素発生)型で腐食が進行すると考えられ

る,

第5章 では・銀 銅 コバル ト,ニ ッケルの腐食速度に及ぼす環境依存性を解析した結果,各 金属の腐食速度

を環境因子の関数として定式化でき,腐 食性ガスなどの環境因子に対する感受性が金属ごとに異なることを示し

た第4章 の結果を利用 して,腐食速度の測定結果から,腐食性ガス濃度を逆推定できることを示した.すなわち,

H2S濃 度は,銅 とコバル トの腐食速度およひ相対湿度の測定データ,NO2濃 度は,銀 コバル トおよび銅腐食速

度と相対湿度の測定データ,SO2濃 度は,コ バル トの腐食速度と相対湿度の測定データにより,推 定できること

を示 した.

この推定式と第3章 においてQCM法 で測定 した銀 銅,コ バル トの腐食速度と相対湿度の測定データに基づ

き,製 鉄所電機制御装置室内の腐食環境を推定した結果,SO2を 除き,H2SとNO2の ガス濃度の推定値は,室

内で採取したガスの分析結果とほぼ一致することを示した.すなわち,マルチチャンネルQCMセ ンサによる銀,

銅,コ バル トの腐食速度,お よび,相 蠏 顕 の同時モニタリングに基づき,腐 食環境を逆推定できることを示し

た.た だし,SO2濃 度に大きな相違があることから,ガ ス濃度の推定精度を向上させるためには,さ らにデータ

を蓄積する必要がある・さらに・これらの検討結果に基づき,銀 銅,コ バル トをセンサとして用いたQCM大

気腐食監視装置を用いて,連続的にデータを収集することにより,銀 銅 コバル トの大気腐食速度 とH2S,NO2,

SO2ガ ス濃度の推定値を同時に計測できる大気腐食環境監視システムを構築できることを示 した.

本論文で示されたエレク トロニクス材料に関する大気腐食挙動の解析は,電 気 ・電子機器の信頼性を維持 ・向

上させるために必要な基本的な材料陦報を提供するとともに,情 報通信機器や制御装置が設置 される環境の腐食

性を迅速かつ適正評価する手段と判断基準に関する情報を提供し,情 報通信機器や制御装置の信頼性を確保でき

ることが期待される・本研究の成果は,こ れまで困難であった大気中における金属の微量腐食挙動を連続モニタ

リングする装置を開発 し,実 使用環境における腐食挙動を明らかにするとともにエレク トロニクス材料の腐食に

及ぼす腐食環境の影響を明らかにした点にある.さ らに上記の情報に基づき,腐 食環境を定量する手法を開発し

た点にある・本研究により電気 ・電子機器を適正に使用するために,設 置 ・使用環境を適正に評価 し,電 気 ・電

子機器が環境劣化による不具合が発生することなく健全に使用 される環境を提供できる見通 しが得られっっある.
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論文審査結果の要旨

電気 ・電 子 機 器 に使 用 され るエ レク トロニ クス材 料 が 薄膜 化 ・微 細 化す るの に伴 って 、

ごく微 量 な腐 食 に起 因 す る製 品 の 不具 合 へ の 対策 を講 じる必 要 が あ る。 しか し、使 用 され

ているエ レク トロ ニ ク ス材 料 の大 気 腐 食 に及 ぼす 環 境 因 子 の影 響 に関 して十 分 に解 明 され

ていない。 本 論 文 は、 実 際 に使 用 され る大 気 環境 中 に お け るエ レク トロニ ク ス材料 の腐食

挙動 の解 明 と腐 食 環 境 の 定 量化 に 関 して論 じた もの で あ り、 全6章 よ り構成 され る。

第1章 は緒 論 で あ り、 本研 究 の背 景 と 目的 を述 べ て い る。

第2章 で は 、大気 腐食 挙 動 を解 析 す る ため に 、従 来 型 の水 晶振 動 子微 量天 秤 式(QCM)大

気腐食 監視 装 置 の課 題 を摘 出 し、 実使 用 環 境 にお い て 連 続 的 に測 定 で き るマル チチ ャ ンネ

ルQCM大 気 腐 食 監 視 装 置 を設 計 ・開発 した 結果 を述 べ て い る。

第3章 で は、 第2章 で開発 したQCM大 気 腐 食 監視 装 置 を用 い て 、製 鉄 所 の電機 制御 装

置が実 際 に設 置 され て い る場 所 の銀,銅,コ バ ル ト,お よび ニ ッケル の腐 食速 度 を連続 的

にモニ タ リン グ した結 果 を示 した。 ま た 、腐 食 生 成 物 の分 析 結 果 と設 置 され て い た環境 中

の腐食性 ガ ス の分 析 結 果 か ら、腐 食 速度 に及 ぼす 環 境 因 子 の 影 響 を詳 細 に検討 す る必 要 が

あることを示 した。 さ らに、ACMセ ンサ やECMセ ンサ な どの既存 の大 気 腐食 セ ンサ と比

較検討 し、今 回 の環 境 で は既 存 の 大気 腐 食 セ ンサ をそ の ま ま使 用 す るに は十 分 な感 度 が得

られず 、改 良 が 必 要 な こ とを 明 らか に した。

第4章 で は 、 模擬 環 境 中に お い て 、銀,コ バ ル ト,銅,ニ ッケル,ア ル ミニ ウム,鉄 の

腐食速度 をQCM法 に よ り計測 す る と と もに腐 食 生 成 物 を解 析 した。こ こで は 、QCMセ ン

サによ り測 定 した 金 属 の腐 食 速度 が 各 環境 因子 の 関 数 で あ る と仮 定 して 、銀,銅,コ バ ル

ト,ニ ッケル の 腐 食 速 度 を環境 因子 の 関数 と して 定 式 化 で き る こ とを示 した 。

第5章 で は 、 第4章 の 結 果 を利 用 して 、腐 食 速 度 の 測 定 結 果 か ら腐 食 性 ガ ス濃度 を逆 推

定できる こ とを 示 した 。 求 め た推 定 式 を用 い て、 実 際 に製 鉄 所 電機 制 御 装 置 室 内 の腐 食 環

境を逆推 定 し、QCMセ ンサ に よ る腐 食 速 度 と相 対 湿 度 の 同時 モ ニ タ リン グに 基 づ き 、腐

食環境 を逆 推 定 で き る こ とを示 した。

第6章 で は 、本 研 究 で得 られ た結 果 を総 括 し、 結 論 を述 べ て い る。

以上要す る に本 論 文 は 、エ レク トロニ ク ス材 料 の 大 気 腐 食 挙 動 を連 続 モ ニ タ リン グ で き

る装置 を開 発 し
、 実使 用 環 境 にお け る腐 食 挙 動 を明 らか にす る とと もに 、腐 食 環境 を 定 量

する手法 を開 発 した結 果 を と りま と め た もの で あ り
、 知 能 デ バ イ ス材 料 学 の発 展 に 寄 与す

るところが 少 な くな い。

よって、本 論 文 は博 士(工 学)の 学位 論 文 と して合 格 と認 め る。
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